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BESCHREIBUNG 



1. Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein hochkristallines Polypropylen. 
Sie betrifft insbesondere ein Polypropylen mit einer 
extrem hohen Kristallinitat, und zwar auch dann, wenn man 
irgendein Additiv, welches Kristallinitat erhoht, wie ein 
Kernbildungsmittel, nicht zugibt. 

2. Beschreibung des Standes der Technik 

Kristallines Polypropylen (nachfolgend als "PP" 
bezeichnet) als ein thermoplastisches Harz wird mit 
Eigenschaf ten fiir allgemeine Zwecke zur Verfiigung gestellt 
und ist dann geeignet fiir Automobilteile, fiir hausliche 
Anwendungen, Fasern, Lebensmittelverpackungsmateri alien 
und dergl., geeignet und hat auch ausgezeichnete 
physikalische Eigenschaf ten (wie mechanische Festigkeit, 
Steifheit, Warmebestandigkeit, chemische Bestandigkeit und 
elektrische Eigenschaf ten) , und man kann ihm auch eine 
hohe Schlagfestigkeit zusatzlich zu den vorher erwahnten 
physikalischen Eigenschaf ten durch Blockcopolymerisation 
verleihen; inf olgedessen ist der Bedarf hierfiir in den 
letzten Jahren merklich angestiegen. 



Diese Eigenschaf ten sind jedoch noch nicht voll 
befriedigend hinsichtlich der Anwendung smog lichkei ten, und 
deswegen ist die Verwendung noch beschrankt. 
Beispielsweise ist die Steifheit von spritzgegossenen 
Produkten, die aus PP erhalten wurden, insbesondere die 
Steifheit bei hoheren Temper atur en in der Nahe von 80 °C 
gegeniiber solchen Formkorpern aus Polystyrol, ABS-Harz 
usw., schlechter und auch die 

Warmedeformationsbestandigkeits-Temperatur ist niedrig. 
Weiterhin sind auf dem Gebiet der Folien und Fasern 
Polyesterharze PP hinsichtlich der Zahigkeit iiberlegen. 
Wenn es daher moglich ist, einem sehr billigen PP das 
gleiche AusmaB an Eigenschaf ten hinsichtlich der 
Steifheit, wie bei den vorgenannten Harzen zu verleihen, 
oder eine Steifheit zu verleihen, die die Liicke zwischen 
PP und diesen Harzen ausfullt, dann kann man erwarten, dafi 
die Verwendung von PP fiir industrielle Produkte oder 
industriegefertigte Teile fur Automobile oder hausliche 
Anwendungen weiter ausgedehnt werden kann. Durch Erhohung 
der Steifigkeit ist es moglich, Formkorper herzustellen 
mit einer diinneren Wandstarke unter Beibehaltung der 
gleichen Festigkeit, und dies spart Material. Auf dem 
Gebiet der Lebensmittelverpackung ist es moglich, weil ein 
hochsteifes Material eine geringe Schrumpfung selbst bei 
hohen Temper aturen zeigt, die Trocknungszeit fiir 
Druckfarben auf der Oberflache eines Films zu verringern, 
indem man die sekundare Verarbeitungstemperatur erhoht und 
dadurch die Betriebsef f izienz aufgrund einer 
Beschleunigung der Produktionslinie verbessert. Auf dem 
Gebiet der Fasern, wie Baumwolle fiir Bettiicher oder Decken 
kann man durch Erhohen der Flauschigkeit der Faser Effekte 
erwarten, bei denen der Griff der Fasern verbessert wird, 
die elastischen Riickstellungseigenschaf ten erhoht und der 



Riickgang der Elastizitat vermindert wird, Alle diese Dinge 
konnen durch eine Erhohung der Steifigkeit von PP erzielt 
werden, 

Beim Stand der Technik zum Erhohen der Steifigkeit von 
Formkorpern aus PP ist ein Verfahren bekannt, bei dem man 
organische Kernbildungsmittel/ wie 

Aluminium-p-tert . -butylbenzoat , 1 , 3 , 2 , 4-Dibenzyl idensorbit 
zu PP gibt und anschlieBend die Mischung formt. Bei einera 
anderen Verfahren werden verschiedene anorganische 
Fiillstoffe, wie Talkum, Calciumcarbonat , Glimmer, 
Bariumsulf at, Asbest, Calciumsilicat zugegeben und dann 
geformt. Das erstere Verfahren hat jedoch den Nachteil/ 
daB nicht nur die Kosten hoch sind sondern, daS auch der 
Glanz, die Schlagfestigkeit, die Zugf estigkeit und die 
Dehnung vermindert werden, wahrend bei dem letzteren 
Verfahren die Nachteile auftreten, daB die 
leichtgewichtigen Eigenschaf ten und die Transparenz, die 
beide spezifisch fur PP sind, nicht nur geschadigt werden, 
sondern daB auch die Schlagfestigkeit, der Glanz, das 
Aussehen, die Zugdehnung und die Verarbeitbarkeit 
verschlechtert werden, Weiterhin sind Verfahren zur 
Erzielung eines hochsteifen PP's ohne Zugabe von 
Kernbildungsmittel oder anorganischen Fiillstoffen aus den 
japanischen Auslegeschrif ten Sho 57-47305/1982, Sho 
59-22131/1984 bekannt, aber alle die dort offenbarten PP's 
zeigen eine zu geringere Kristallinitat, um eine hohe 
Steifheit zu entwickeln. 

In GB-A-2124240 wird ein isotaktisches Polypropylen fur 
Formkorper beschrieben, bei dem man ein ahnliches 
Katalysatorsystem verwendet wie bei der vorliegenden 
Erfindung. Das in GB-A-2124240 angewendete 



.Polymerisationsverf ahren ist jedoch verschieden, und darum 
sind auch die Eigenschaf ten des durch dieses 
unterschiedliche Verfahren erhaltenen Polypropylens 
verschieden. Dies wird durch die Vergleichsbeispiele der 
vorliegenden Erfindung of fensichtlich. 

Die vorliegenden Erfinder haben deshalb griindliche 
Forschungen fur die Herstellung von PP durchgefiihrt, urn 
Formkorper mit einer hohen Steifheit zu entwickeln und 
zwar auch dann, wenn ein Bes-chleuniger fiir eine hohe 
Steifheit, wie Fullstoffe, z.B. Talkum oder Zusatze, z.B. 
Kernbildungsmittel, nicht zugegeben werden und auch dann, 
wenn ubliche Formbedingungen und nicht spezielle 
Forrabedingungen angewendet werden. Als Ergebnis wurde 
gefunden, dafl ein PP mit speziellen Eigenschaf ten eine 
bisher nie beobachtete hohe Kristallinitat beim Verformen 
zu verschiedenen Formkorpern aufweist, eine hohe 
Steifigkeit entwickelt und basierend darauf, wurde die 
Erfindung gemacht. 

Aus dem Vorhergehenden geht hervor, daB es eine Aufgabe 
der Erfindung ist, ein hochkristallines PP zur Verfiigung 
zu stellen, aus dem man Formkorper mit hoher Steifheit 
herstellen kann. 

Ein wei teres Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
hochkristallines PP zur Verfiigung zu stellen, das man fiir 
solche Anwendungen einsetzen kann, bei dem man ubliche 
PP^ bisher nicht verwendete. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein hochkristallines 
Polypropylen / das dadurch gekennzeichnet ist, dafl es die 
folgenden Bedingungen (A) und (B) erfiillt: 
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(A) 



seine Fliefif ahigkeit (MFR) und sein 



Extinktionsverhaltnis entsprechend der Methode 
der Infrarotabsorptionsspektren (IR-tau; das 
Extinktionsverhaltsnis der Wellennummer von 
Inf rarotstrahlen von 997 cm" 1 zu denen von 
973 cm"" 1 , d.h. ^97^973) entspricht der 
Gleichung IR- tau £ 0,0203 log MFR + 0,950 und 
seine Fliefif ahigkeit liegt im Bereich von 0,1 
bis 200; und 



gelost in Xylol in einer Konzentration von 0,2 
Gew.-%/Vol.-% langsam mit einer 
Geschwindigkeit von 5*C/h unter Riihren und mit 
einer Umdrehungszahl von 300 Umdrehungen/Min. 
gekiihlt, dann hat eine 

anf angs-niedergeschlagene Komponente von 2 bis 
3 Gew.-% einen IR- tau-Wert von 0,97 oder 
raehr, und das gewichtsdurchschnittliche 
Molekulargewicht (M wl ) der 
niedergeschlagenen Komponente und das (M ) 



Die Erfindung wird nachfolgend ausfuhrlich beschrieben. 

Das vorliegende hochkristalline PP hat eine Fliefif ahigkeit 
(MFR, g/10 Min., 230°C) im Bereich von 0,1 bis 200. 1st 
der MFR weniger als 0,1, dann ist die Fluiditat des PP's 
beim Schmelzen nicht ausreichend, und wenn sie 200 
iibers teigt, dann haben die Formkorper eine 
nichtausreichende Festigkeit. Das wesentlichste Merkmal 
des erfindungsgemafien hochkristallinen PP's besteht darin, 
dafi es einen hohen IR-tau-Wert hat, und auch eine spater 
noch beschriebene spezielle Komponente aufweist. 



(B) 



wird eine verdiinnte Losung des Polypropylens, 




des Polypropylens hat ein Verhaltnis 
(M wl /M WQ ) von 3 oder mehr. 



Eines der Anzeichen der primaren Struktur des verwendeten 
PP's zum Definieren des hochkristallinen PP's ist IR-tau. 
Im Stand der Technik, wie in den japanischen 
Auslegeschriften Sho 58-104905/1983 und Sho 59-22913/1984 
wird als ei-ne Bedingung zur Erzielung eines hochsteifen 

PP's eine Bedingung erwahnt, daB das isotaktische 

13 

Verhaltnis gemessen mittels C NMR auf einem hohen 
Niveau liegen muS. Diese Verhaltnis bezieht sich auf die 
Isotaktizitat, ausgedriickt durch 5 isotaktische Ketten (5 
isotaktische Ketten werden als Monomereinheiten gezahlt), 
wahrend IR-tau auf die Isotaktizitat, ausgedriickt durch 10 
Oder mehr isotaktische Ketten, sich bezieht, wie 
nac.hfolgend beschrieben wird. Im Vergleich zu dem 
isotaktischen Pentaden-Verhaltnis mittels 13 C NMR, ist 
IR-tau ein Anzeichen fiir die Quantitat einer vorliegenden 
langeren isotaktische Kette und ist am besten geeignet, um 
die primare Struktur eines hochkristallinen PP's zu 
definieren. 

Dieses IR-tau bezieht sich auf ein Extinktionsverhaltnis 
bei einer Wellenzahl von 997 cm" 1 des Inf rarotspektrums 
zu dem einer Wellenzahl von 973 cm" 1 , also 
( A 9 97 /A 973 ). Die Beziehung zwischen diesem IR-tau und 
der Helix-Struktur primare Struktur, insbesondere der 
isotaktischen Kette, wurde schon wie folgt aufgeklart: 
Isotaktisches PP kristallisiert mit einer 
Helix-Struktur und je hoher die Isotaktizitat von PP ist 
(d.h. je groBer die Menge von langen isotaktischen Ketten 
ist), umso weniger wird der Aufbau der Helix gestort; 
infolgedessen nimmt des Kristallinitat zu. 

Die Inffarotabsorption bei 997 cm" 1 weist folgendes 
spezielles Merkmal auf: 



Das obige Absorptionsspektrum wird hauptlich der 
C-C-Streckvibration im Skelett zugeordnet (EL Tadokoro et 
al, J. Chem. Phys., 42, 1432 ('65)), wobei das 
Absorptionsspektrum sich im festen Zustand im Falle von 
isotaktischem PP entwickelt, wahrend es im geschmolzenen 
Zustand ausgelbscht wird. Andererseits entwickelt es sich 
im Falle von ataktischem PP nicht einmal im festen 
Zustand. Aufgrund dieser Tatsachen wurde die obige 
Absorption als ein Anzeichen daflir gewertete, welches 
direkt den Anteil der isotaktischen Helix anzeigt 
(T.Miyazawa, Polym. -Brief , 2, 847 ('64)). Weiterhin wurde 
auch bestatigt, daS sich dieses Absorptionsspektrum 
entwickelt/ wenn die Lange der isotaktischen Kette 10 Oder 
mehr erreicht (T. Miyazawa und H. Inagaki, J. Polym. Sci., 
A-2, 7, 963 ('eg)). Das Absorptionsspektrum bei 973 cm" 1 
hat das nachfolgende spezielle Merkmal und gibt weder eine 
spezifische Stereoregularitat noch eine Helix-Struktur an, 
und wird infolgedessen als ein inneres 
Standardabsorptionsspektrum flir IR-tau angewendet: 

Diese Absorptionsspektrum wird der Streckvibration von C-C 
der Skelettkohlenstof fe von PP zugeordnet, aber zum 
Unterschied von dem Absorptionsspektrum bei 997 cm" 1 
wird es auch nicht im geschmolzenen Zustand von PP 
ausgeloscht (T. Miyazawa und H. Inagaki, J. Polym. Sci., 
A-2, 7, 963, C69)). Hinsichtlich dieses 
Absorptionsspektrums wurde auch bestatigt, daB sich die 
Polypropylenketten in Kopf-FuB-Anordnung verbinden, und 
daB das Absorptionsspektrum sich entwickelt, wenn die 
Kettenlange 5 Oder mehr betragt (T. Miyazawa und H. 
Inagaki, J. Polym. Sci., A-2, 7, 963 ('69)>. Um IR-tau zu 
dem Anteil an langen isotaktischen Ketten in Beziehung zu 
bringen, ist es erf orderlich, daB die isotaktische Kette 
in einer Probe in groBtmoglichem MaBe eine Helix-Struktur 
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annimmt, und inf olgedessen ist es wichtig, die 
Kristallisationsbedingungen zu der Zeit der Probebereitung 
genau einzustellen und eine ausreichende Temperung 
vorzunehmen (R.H. Hughes, J. Appl, Polym. Sci, 13, 417 
(*69)). Hinsichtlich der MeBbedingungen in Bezug auf die 
IR-tau-Messungsmethoden der vorliegenden Erfindung, wurden 
diese Bedingungen ausreichend in Betracht gezogen. 

Da weiterhin der IR-tau in Abhangigkeit vora MFR variiert, 
ist es fur das hochkristalline PP gemaB der Erfindung 
erforderlich, daB es der Gleichung 

IR-tau > 0,0203 log MFR + 0,950 entspricht* IR-tau-Werte 
von weniger als vorher angegeben liegen in dem Bereich von 
IR-tau-Werten von PP ublicher Kristallinitat . Die obere 
Grenze ist nicht besonders begrenzt, wenn jedoch der 
IR-tau-Wert zu hoch ist, dann ist flir ein zum Recken 
bestimmtes PP die Reckeigenschaf t ungeniigend. 

Weiterhin weist das erf indungsgemaBe hochkristalline PP 
eine neue primare Struktur auf, enthaltend eine 
Komponente, die eine iiberraschende Kernbildungswirksamkeit 
hat, Dies wurde durch die Tatsache bestatigt, daB eine 
zuerst niedergeschlagene Komponente (nachfolgend als 
H erste Fraktion" bezeichnet) von dem hochkristallinen PP 
nach eine Riihrf raktionierungs-Technik, die spater erwahnt 
wird, abgetrennt wird, und wenn man diese erste Fraktion 
zu einem PP mit ublicher Kristallinitat zugibt, dann wird 
die Kristallinitat des ublichen PP merklich verbessert, 
obwohl das Niveau der erhaltenen Kristallinitat nicht das 
des erf indungsgemaflen hochkristallinen PP's erreicht. Das 
spezifische Merkmal dieser Komponente hinsichtlich der 
Primarstruktur ist wie folgt: 



Die erste Fraktion in einer Menge von 2 bis 3 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Probe, wie sie bei der 

Bestimmung gemaS der spater erwahnten 

Ruhrf raktionsierungs-Technik erhalten wird, hat einen 

IR-tau von 0,97 oder mehr, und das Verhaltnis 

(M wl /M w0 ) des gewichtsdurchschnittlichen 

Molekulargewichts (M wl ) der ersten Fraktion zu dem 

(M WQ ) des urspriinglich unf raktionierten PP betragt 3 

oder mehr, 1st der IR-tau-Wert der ersten Fraktion kleiner 

als 0,97, dann ist das erhaltene PP ein PP, das eine 

iibliche Kristallinitat zeigt. Die obere Grenze ist nicht 

besonders begrenzt, und es ist nicht klar, in welchem MaB 

sich die obere Grenze erstrecken kann (der IR-tau-Wert von 

100 %-igem isotakischen PP wurde noch nie berichtet) . Wenn 

weiterhin die erste Fraktion ein Verhaltnis des 

gewichtsdurchschnittlichen Molekulargewichtes (M wl ) zu 

dem <M W0 ) der urspriinglich unf raktionierten Probe von 

weniger als 3 hat, dann bewirkt die Zugabe einer solchen 

ersten Fraktion zu ublichem PP keine Wirkung hinsichtlich 

der Verbesserung der Kristallinitat des erhaltenen PP. Die 

obere Grenze des Verhaltnisses M , zu M.,^ ist nicht 

w± wo 

besonders begrenzt, und es ist auch unklar, wie weit die 
obere Grenze geht. 

Zu dem erf indungsgemafien hochkristallinen PP konnen 
verschiedene Additive, wie sie zu ublichem PP zugegeben 
werden, zugegeben werden, z.B. ein Antioxidans, 
Warmestabilisator, UV-Absorptionsmittel, 
UV-Absorptionsmittel, Antiblockmittel, antistatische 
Mittel, Metalldesaktivatoren, Neutralisationsmittel, wie 
Metallseifen, Dispergiermittel, Farbstoff, Schmiermittel, 
verschiedene anorganische Fiillstoffe (z.B. Talkum und 
Glimmer), Polyethylen (hergestellt nach einem Niedrig-, 
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Mittel- Oder Hochdruckverf ahren) , 
Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPR) , 
Ethylen-Propylen-Blockcopolymer . 

Das hochkristalline PP kann beispielsweise hergestellt 
werden unter Verwendung eines sogenannten 
Ziegler-Natta-Katalysators, d.h. einer Korabination einer 
Ti-enthaltenden festen Komponente (einer festen 
Verbindung, die sich hauptsachlich aus TiClg oder einer 
festen Verbindung, bei welcher TiCl 4 auf einen Trager, 
wie MgCl 2 aufgebracht ist, zusammensetzt) mit einer 
Aluminium-organischen Verbindung, oder in einigen Fallen 
unter Verwendung einer Kombination der vorerwahnten zwei 
Komponenten mit einera Elektronendonor als dritte 
Katalysatorkomponente/ und auch indem man ein 
Polymerisationsverf ahren anwendet, bei dem in einer 
Teilstufe Propylen unter speziellen Bedingungen 
polymerisiert wird, z.B. bei einer verhaltnismaBig 
niedrigen Polymerisationstemperatur (wie Raumtemperatur 
bis etwa 60 °C) und im wesent lichen in Abwesenheit von 
Molekulargewichts-Modif izierungsmittel (gewohnlich 
Wasserstof fgas) # gemaB einer Auf schlammungspolymerisation, 
die in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt wird, 
einer Substanzpolymerisation, bei der man Propylen selbst 
als Losungsmittel verwendet, mittels einer 
Gasphasenpolymerisation unter Verwendung von hauptsachlich 
Propylengas. Weiterhin kann man auch ein Verf ahren 
anwenden, bei dem man eine groBe Menge eines aromatischen 
Carbonsaureesters, wie Methyl-p-toluylat und 
Methyl-p-anisat als dritte Katalysatorkomponente verwendet 
werden. In diesem Fall umfaSt das Verfahren eine Stufe, 
bei welcher Propylen bei einer verhaltnismaBig hohen 
Temperatur von 60 bis 75°C polymerisatiert wird und in 
Gegenwart einer gewissen Menge eines 
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.Molekulargewichts-Modifizierungsmittels. Bei diesem 
Verfahren nimmt raan an, daS durch die Zugabe eines 
aroraatischen Carboxylsaureesters die 

Molekulargewichtsverteilung des gebildeten PP verbreitert 
und auch die Stereoregularitat in einem groBen MaBe 
verbessert wird. 

Das erf indungsgemaBe hochkristalline PP weist eine neue 
Primarstruktur auf , die bei einem ublichen PP noch nie 
vorgelegen hat, und diese Primarstruktur zeigt eine extrem 
hohe Kristallinitat, wie man sie noch nie beobachtet hat. 
Beispielsweise weist das erf indungsgeraaSe hochkristalline 
PP das folgende charakteristische Schmelz- und 
Kristallisationsverhalten auf: 

(i) der Kristallisationsgrad ist hoch; 

(ii) die Zahl der erzeugten kristallinen Kerne ist 
grofi; 

(iii) die Wachsturasgeschwindigkeit von Spheroliten 
ist hoch; 

(iv) die Kristallinitat ist hoch, und die Dichte 
des Feststoffes ist hoch; 

(v) der Schmelzpunkt ist hoch und 

(vi) die Temperatur, bei welcher die Kristallisation 
beim Senken der Temperatur eintritt/ und die 
Spitzentemperatur, gemessen mittels einer DSC- 
Vorrichtung sind hoch. 

Wird ein PP mit einer solchen Kristallinitat geformt und 
verarbeitet, dann ist es moglich, merklich die 
mechanischen Eigenschaf ten des erhaltenen Formkorpers zu 
verbessern/ und es werden auch merklich die Kosten der 
Formgebung und der Verarbeitung im Vergleich zu einem 
ublichen PP verringert: 
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(i) die geformten und verarbeiteten Produkte sind 
steif, und ein fester Griff kann sichergestellt 
werden; 

(ii) es ist moglich, die Formkorper diinner 
auszubilden; 

(iii) die Warmedeformation und die Warmeerweichung 
bei hoher Teraperatur ist verringert; 

(iv) die Oberflache zeigt eine hohe Harte und eine 
uberlegene Bestandigkeit gegen Oberflachen- 
verkratzung; 

(v) die Deformierung unter Belastung tritt nur 
schwer ein; 

(vi) die chemische Bestandigkeit wird verbessert; 

(vii) der lineare Warmeausdehnungskoef f izient ist 
gering; 

(viii) die reckverf ormten und verarbeiteten Produkte 
zeigen einen niedrigen Prozentsatz des Warrae- 
schrumpfes und 

(ix) zu der Zeit der Sekundarverarbeitung unter 
Erhitzen ist eine Verarbeitung bei hoheren 
Temper aturen, als man sie bisher angewendet 
hat, moglich; infolgedessen kann man den 
Produktionszyklus schneller machen. 

Aufgrund der vorerwahnten Verbesserungen beirn Verhalten 
von geformten und verarbeiteten Produkten kann man das 
hochkristalline PP konkret fur das Gebiet von 
industriellen Teilen und Produkten auf dem Automobilsektor 
und fur den Hausgebrauch einsetzen. Dadurch, daB man 
Polystyrol oder ABS-Harze, die man bisher auf diesen 
Gebieten verwendet hat, durch das billige hochkristalline 
PP ersetzen kann, konnen die Kosten der Endprodukte 
verringert werden. 
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Eine der Wirkungen der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, daB man den Grad der Steifheit von PP bis auf das 
Niveau von Polystyrol Oder ABS-Harz, was rait ublichem PP 
bisher nicht mbglich war, erhbhen kann, und daB man die 
Anwendungsmoglichkeiten von PP gegeniiber diesen Harzen 
verbreitern kann. Man kann deshalb erwarten, daB man das 
PP fur warmebestandige Teile und fur diinne und hochsteife 
Teile, wie sie nachfolgend aufgezahlt werden, verwenden 
kann: 

(i) Gehause fiir Autoheizungen, Verteilerkappen fur 
Automobil teile und Riickseiten fiir 
Fernsehapparate, fiir Leuchten, Abdeckung fiir 
elektrische Reiskocher und fiir Haushaltsgerate; 

(ii) Abdeckplatten, Gemiiseboxen in Kiihlschranken, 
hochsteife Teile, wie beim Tank, eine 
Abdeckung einer Kontrollbox oder ein Pulsator 
in einer elektrischen Waschmaschine; 

(iii) fiir Teile, bei denen Warmebestandigkeit Oder 
eine hohe Steifheit wichtig ist, wie dem 
Propeller in einem Fohn, eine Duschecke, 
Abdeckhaube, ein Aktenkoffer, ein Gehause fiir 
elektronische Teile, ein Gehause zum 
Aufbewahren von Gemalden und Teile fiir 
tagliche Gebrauchsgegenstande ira 
Sanitarbereich, z.B. Zahnbiirstengrif f oder 
Haarburstengrif f , Toilettensitz und 
Toilettenartikel; 

(iv) biaxial orientierte Filme, gegossene Filme, 
Flachgarn, Monofilaments, Bander und Platten 
fiir Lebensmittelschalen. 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend ausfiihrlich 
rnittels der Beispiele beschrieben. Die Messung der 
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vorerwahnten primaren Strukturen und die Messung der 
physikalischen Eigenschaf ten der erhaltenen Formkorper 
wurde nach den folgenden Methoden durchgefiihrt: 

1) MeSmethode fur IR-tau: 

Eine Probe wurde zu einera Film geformt, indem man sie eine 
Minute erhitzte und eine Minute mittels einer 
PreSformvorrichtung auf 200°C erhitzte, und dann den Film 
unmittelbar darauf auf 20°C wasserkuhlte unter Erhalt 
eines Films mit einer Dicke von etwa 40 / um, Der Film 
wurde dann in ein Temperrohr gelegt, es wurde im Vakuum 
abgesaugt und anschlieBend in einem Olbad eine Stunde bei 
135°C getempert. Drei kleine Filrae wurden aus dem 
getemperten Film herausgeschnitten und anschlieBend wurden 
die Extinktionsverhaltnisse (A gg7 /A g7g > bei 997 cm" 1 
und 973 cm" -1 mit dem entsprechenden Kleinfilra als Probe 
gemessen, um den Durchschnittswert fiir die Verhaltnisse 
als IR-tau-Werte zu erhalten. Die Messung der 
Durchschnittswerte wurde mittels eines 
Inf rarotspektrophotometers vom Perkin-Elmer 783-Typ 
durchgefiihrt. 

2) Fraktionierungsmethode der "ersten Fraktion" : 

In einen Ein-Liter-Dreihalskolben wurde PP (1,8 g) und 
Xylol (900 ml) vorgelegt und dann wurde ein phenolisches 
Antioxidans (0,9 g) zugegeben und die Mischung wurde unter 
Ruhren (Ruhrschauf ein: halbrunde Schaufelblatter aus 
Teflon) erwarmt, bis sie sich vollstandig aufloste, und 
dann wurde nach dem Auf losen allmahlich mit einer 
Umdrehungszahl von 300 Umdrehungen/Min. gekuhlt und die 
Temperatur der Xylollosung mit einer Geschwindigkeit von 
5°C/h gesenkt/ bis die Losungstemperatur 100°C oder 
weniger erreichte. Es begann eine Polymerabscheidung an 
den Ruhrschauf ein, und wenn die Abscheidung 2 oder 3 
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Gew,-% erreichte, wurde das Riihren abgebrochen, und der an 
den Riihrschaufeln anhaftende Niederschlag wurde gewonnen. 

3) MeBmethode des gewichtsdurchschnitt lichen 
Molekulargewichts : 

Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht wurde 
mittels eines Gelpermeationschroraatographen (150C-Typ 
(Handelsname), hergestellt von Waters Company; 
MeBtemperatur 135°C, mobile Phase, Orthodichlorbenzol; 

Saule, TSK-Gel GMH 6-HT) gemessen. 

* 

4) MFR: gemaB JIS K 6758 

5) Pelletisierung des PP-Pulvers: 

Hinsichtlich der Pelletisierung des durch Polymerisation 
erhaltenen PP-Pulvers wurde das Vermischen und Granulieren 
unter Verwendung der nachf olgenden Formulierung fur die 
Additive durchgefuhrt , sofern nicht anders angegeben: 

Ein phenolischer Warmestabilisator (4 g) und 
Calciumstearat (4 g) wurden zu einem PP-Pulver (4 kg) 
gegeben und anschlieBend wurde die Mischung bei 
Raumtemperatur fiinf Minuten mittels eines 
Hochgeschwindigkeitsriihrers (Henschel-Mischer 
(Handelsname)) gemischt und die Pelletisierung der 
erhaltenen Mischung erfolgte mittels eines 
Ein-Schnecken-Extruders mit einem Schneckendurchmesser von 
40 mm unter Erhalt von Pellets . 

6) Herstellung von Teststiicken zum Messen der 
physikalischen Eigenschaften von spritzvergossenen 
Produkten: 

Die bei der obigen Pelletisierung erhaltene Probe wurde 
mittels einer von Nippon Seikosho Company hergestellten 
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"screw in-line" SpritzguBvorrichtung bei einer Temperatur 
von 230°C und einer Formtemperatur von 50 °C unter 
Herstellung von definierten Teststiicken geformt, und 
anschlieBend wurde das Teststiick in einer Kammer mit 
konstanter Feuchte (RH 50 %) und einer konstanten 
Temperatur (Raumtemperatur 23 °C) wahrend 72 Stunden 
konditioniert, und das erhalten Teststiick wurde zur 
Messung der physikalischen Eigenschaf ten verwendet. 

7) Methode zum Messen der physikalischen 

Eigenschaften von spritzvergossenen Produkten: 
i) Biegemodul: gemaB JIS K 7203 

(Einheit: [(MPa) (Kgf/cm 2 )]) 



ii) Biegefestigkeit: gemaB JIS K 7203 

(Einheit: [(MPa) 

iii) Zugfestigkeit: gemaB JIS K 7113 



(Einheit: [ (MPa) (Kgf/cm 2 )]) 



(Einheit: [ (MPa) (Kgf/cm 2 )]) 

iv) Rockwell-Harte (R-Skala) : 

gemaB JIS K 7202 

v) Formbestandigkeit in der Warme (HDT) : 

bei 4,6 x 10" 4 kg/m 2 

gemaB JIS K 7207 

(4,6 kg/cm 2 ) (Einheit: °K) 

vi) Izod-Schlagfestigkeit: 

gemaB JIS K 7110 (23 °C) 
(Einheit: N.m/n) 

8) Methode zum Messen der physikalischen 
Eigenschaften von Filmen: 

i) Young's Modul: gemaB ASTM D-888 

(Einheit:' [ (MPa) (Kgf/cm 2 )]) 

ii) Streckspannung: gemaB ASTM D-882 

(Einheit: [ (MPa) (Kgf/mm 2 )]) 

iii) Trubung: gemaB ASTM D-1003 

(Einheit: %) 
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iv) Stanz-Schlagf estigkei t : 

gemaB ASTM D-781 

(Einheit : [ (MPa) (Kgf /mm 2 ] ) 

9) Methode zum Messen der physikalischen 
Eigenschaften von Fasern: 

Feinheit: gemaB JIS Z 1533-1970 

Zugfestigkeit: gemaB JIS Z 1533-1970 (Einheit: N/d) 
Dehnung: gemaB JIS Z 1533-1970 (Einheit: %) 

10 % Young's Modul: 

gemaB JIS Z 1533-1970 (Einheit: N/d) 

Prozent-Warmeschrumpf : 

(1) Ein zu raessendes Filament wird auf ein 
MetallmaBstiick oder ein MeBband horizontal gelegt; ein 
Endes des Filaments wird fixiert und anschliefiend wird ein 
Gewicht von 30 bis 50 g an dem anderen Ende befestigt und 
vertikal daran gehangt in einer umgekehrten L-Vteise; bei 
einem Stadium/ bei dem das Filament gestreckt in 
horizontaler Richtung ist, werden aus dem Filament bei 
einer Entfernung von 1 Meter zwischen den 
Markierungsmarken Markierungsmarken angebracht. 

(2) Das Filament mit den daran angebrachten 
Markierungsmarken wird in einen Of en eingebracht, der auf 
eine bestimmte Testtemperatur eingestellt ist, und wahrend 
50 Minuten erhitzt. 

(3) Das erhaltene Filament wird aus dem Ofen entnommen 
und auf Raumtemperatur gekiihlt, und anschliefiend wird 
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.wiederum die Entfemung zwischen den Markierungsmarken in 
dem Filament nach der vorerwahnten Methode (1) gemessen, 
und die Verringerung des Anteils der Lange vor und nach 
dem Erhitzen in dem Of en wird berechnet. 

Prozentsatz des Warmeschrumpf es (%) = A - B x 100 

A 

darin bedeute A: Entfernung zwischen den 

Markierungsmarken vor dem 
Erhitzen (1.000 mm) 
B: Entfernung zwischen den 
Markierungsmarken nach dem 
Erhitzen (mm) 

Das hochkristalline PP gemaB der vorliegenden Erfindung 
kann nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 
Ausfiihrungsformen werden in den Beispielen 1 bis 9 
gezeigt. 

Beigpiei i 

(1) Herstellung des Katalysators : 

n-Hexan (600 ml), Diethylaluminium-Monochlorid (DEAC) 
(0,50 Mol) und Diisoamylether (1,30 Mol) wurden bei 25*C 
eine Minute vermischt und anschlieBend bei der gleichen 
Temperatur 5 Minuten umgesetzt unter Erhalt einer 
Reaktionsf lussigkeit (I) (Mol-Verhaltnis von 
Diisoamylether/DEAC: 2,6). TiCl 4 (4,5 Mol) wurden in 
einen mit Stickstoff gespulten Reaktor eingegeben, und 
anschlieBend wurde dieser auf 35 °C erwarmt und dazu wurde 
tropfenweise die Gesamtmenge der vorher angegebenen 
Reaktionsf lussigkeit (I) iiber einen Zeitraum von 300 Min. 
gegeben, wobei man die Mischung 60 Min. bei der gleichen 
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Temperatur hielt und dann die Temperatur auf 85°C erhohte 
und eine weitere Stunde die Mischung umsetzte, und dann 
das erhaltene Material auf Raumtemperatur kiihlte, die 
uberstehende Flussigkeit entfernte, n-Hexan (4.000 ml) 
zugab, die uberstehende Flussigkeit durch Dekantieren 
entfernte, das Waschverf ahren viermal wiederholte unter 
Erhalt eines Festproduktes (II) (190 g) . Das gesamte 
Produkt (II) wurde in n-Hexan (300 ml) suspendiert, und zu 
' der Suspension wurde Diisoamylether (290 g) und TiCl 4 
(350 g) bei 20°C wahrend etwa einer Minute gegeben und die 
Mischung wurde eine Stunde bei 75°C umgesetzt. Das 
erhaltene Material wurde auf Raumtemperatur (20°) nach 
Beendigung der Umsetzung gekuhlt, die uberstehende 
Flussigkeit wurde durch Dekantieren entfemt, n-Hexan 
(4,000 ml) wurden zugegeben, und die Mischung wurde 10 
Minuten geruhrt und dann stehengelassen. Das Entfernen der 
uberschussigen Flussigkeit wurde fiinfmal wiederholt, und 
das erhaltene Material wurde dann unter vermindertem Druck 
unter Erhalt eines Festproduktes (III) getrocknet. 

(2) Herstellen eines voraktivierten Katalysators : 

In einen mit schragen Ruhrschaufeln ausgeriisteten 
20-Liter~Reaktor aus rostfreiera Stahl, der mit 
Stickstoffgas gespult worden war, wurden n-Hexan (15 1), 
Diethylaluminium-Monochlorid (42 g) und das vorher 
erhaltene Festprodukt (III) (30 g) bei Raumtemperatur 
(20°C) zugegeben, und anschlieBend wurde Propylen (30 g) 
mit einer Geschwindigkeit von 0,5 g/Min. wahrend 60 Min. 
eingeleitet, und es wurde die Mischung weitere 8 Stunden 
geruhrt und nichtumgesetztes Propylen und n-Hexan wurden 
unter vermindertem Druck entfernt, wobei man einen 
voraktivierten Katalysator (IV) erhielt (etwa 1 g Propylen 
pro g des Festproduktes (III) reagierten) . 
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( 3 ) Propylen-Po lymerisation : 

In ein Polymerisationsgef aB von 250 1 aus rostfreiem 
Stahl, der mit einem Turbinenruhrer ausgeriistet und mit 
Stickstof f gas gereinigt worden war, wurde n-Hexan (100 1) 
vorgelegt und dann wurde Diethylaluminium-Monochlorid 
(20 g), der voraktivierte Katalysator (IV) (40 g) und 
Methyl-p-toluylat (40 ,0 g) als aromatischer 
Carboxylsaureester zugegeben, und anschlieBend wurde die 
Temperatur auf 40 °C erhoht und Propylen wurde bis zu einern 
Gesamtdruck von 0/98 MPa*G (10 kg/cm G) eingefiihrt. Die 
Polymerisation erfolgte bei 40°C unter einem Druck von 

2 

0,08 MPaxG (10 kg/cm G) wahrend 15 Minunten und 
weiterhin wurde in einer Polymerisation der zweiten Stufe 
Wasserstoff (250 Nl) zugegeben und die Teraperatur auf 50 P C 
erhoht und die Polymerisation weitere 3 Stunden und 45 
Minuten durchgefuhrt . AnschlieBend wurde Methanol (25 1) 
zugegeben und die Temperatur auf 90°C erhoht, und nach 30 
Minuten wurden 20 Gew.-% einer waBrigen NaOH-Losung (100 
g) zugegeben, und die Mischung wurde 20 Minuten geriihrt 
und gereinigtes Wasser (50 1) wurden zugegeben, Restliches 
Propylen wurde abgelassen, und die erhaltene waBrige 
Schicht wurde abgezogen und gereinigtes Wasser (50 1) 
wurden zugegeben, und das Wasserwaschen der Mischung unter 
Riihren erfolgte wahrend 10 Minuten. Die waBrige Schicht 
wurde abgezogen und nochmals gereinigtes Wasser (50 1) 
zugegeben, und das Wasserwaschen der Mischung unter Riihren 
erfolgte wahrend 10 Minuten. Dann wurde die waBrige Phase 
abgezogen und anschlieBend die PP-n-Hexan-Auf schlammung. 
Diese wurde filtriert und getrocknet unter Erhalt von 
PP-Pulver (MFR = 1,4, Ausbeute 35 kg). 
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Verqleichgbeigpiel 1 

Propylen wurde unter den in Tabelle 1 angegeben 
Herstellungsbedingungen polyraerisiert unter Erhalt eines 
PP-Pulvers (32 kg). 

Bei dem gemafl Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 
erhaltenen PP-Pulver wurde MFR, IR-tau, IR-tau der ersten 
Fraktion und M wl /M w0 gemessen. Weiterhin wurden aus 
dem PP-Pulver Pellets hergestellt und aus diesen Pellets 
wurden definierte Teststiicke zum Messen der physikalischen 
Eigenschaf ten von spritzvergossenen Produkten hergestellt/ 
ura deren mechanische-physikalische Eigenschaf ten zu 
messen. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 
zusammengef aBt . 

Beippiele 2, 3, 4, g und 6 

In den Beispiele 2 bis 5 wurde Beispiel 1 wiederholt mit 
der Ausnahme, daB bei den Herstellungsbedingungen des 
Beispiels 1 die Menge an Wasserstof f wahrend der zweiten 
Polymerisationsstufe wie in Tabelle 1 gezeigt wird, 
verandert wurde, Weiterhin wurde im Beispiel 6 Beispiel 1 
wiederholt mit der Ausnahme, daB bei den 
Herstellungsbedingungen des Beispiels 1 die Menge des 
voraktivierten Katalysators nur die Halfte betrug, und die 
Zugabe des Carboxylsaureesters fortgelassen wurde, und die 
Menge an Wasserstoff wurde, wie in Tabelle 1 angegeben, 
verandert. Mit dem so erhaltenen PP-Pulver wurde MFR, 
IR-tau, IR-tau der ersten Fraktion und das Verhaltnis 
M wl /M wo gemessen und aus den aus dem PP-Pulver 
hergestellten P llets wurden definierte Teststiicke 
hergestellt, und die mechanischen-physikalischen 



Eigenschaften von spritzvergossenen Produkten wurden in 
gleicher Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Ergebnisse 
werden in Tabelle 1 gezeigt. 

Veraleichsbeispiel e 2. 3 und 4 

Drei Arten PP-Pulver, die ira Handel erhaltlich waren und 
hergestellt wurden von Chisso Corporation 
(Vergleichsbeispiel 2; PP-Pulver (A) fur einen Grad A 
5012, 

MFR = 2,2; Vergleichsbeispiel 3: PP-Pulver (B) fiir einen 
Grad K 1016, MFR =5,8; und Vergleichsbeispiel 4: 
PP-Pulver (C) fiir einen Grad K 1800, MFR = 21,5) wurden 
pelletisiert und es wurden daraus Teststucke hergestellt • 

Bei den vorerwahnten Arten von PP-Pulver wurde MFR, 
IR-tau, IR-tau der ersten Fraktion und das Verhaltnis von 
M W ^/M WQ in gleicher Weise wie in Beispiel 1 geraessen, 
Weiterhin wurde aus den daraus hergestellten Pellets 
definierte Teststucke durch SpritzvergieBen hergestellt, 
um deren mechanische-physikalische Eigenschaften zu 
raessen. Die Ergebnisse werden in Tabelle 2 gezeigt. 

Beippiele 7 und 8 und VerqlejcfrSbQigpi$l £ 

Ira Beispiel 7 wurde in ein 50-Liter-Polyraerisationsgef SB 
aus rostfreiem Stahl, der mit einem Turbinenruhrer 
ausgerustet war und mit Stickstof fgas gereinigt worden 
war, Propylen (18 kg), Diethylaluminiumchlorid (6 g), dera 
H £ S (0,0008 Mol) und Kollidin (0,0008 Mol) zuvor 
eingemischt worden waren, und der voraktivierte 
Katalysator von Beispiel 1 (5 g) bei Raumtemperatur 
zugegeben, und anschlieBend wurde die Temperatur auf 45°C 
erhoht und die Mischung 15 Minuten unter Auf rechterhaltung 



23 



dieser Temperatur polymerisiert • Dann wurde Wasserstoff 
(80 Nl) zugegeben und das erhaltene Material wurde 3 
Stunden und 45 Min. polymerisiert, und anschlieflend wurde 
nichtumgesetzte Propylen abgezogen. Isobutanol (15 1) 
wurden zugegeben und die Mischung wurde bei 90°C 1 Stunde 
umgesetzt und dann wurden 20 Gew.-% einer waBrigen 
NaOH-Losung (40 ml) zugegeben und die Mischung 20 Minuten 
geriihrt, und dann wurde gereinigtes Wasser (10 1) 
zugegeben und die Mischung 10 Minuten geriihrt. Die 
erhaltene waBrige Schicht wurde abgezogen, und das Waschen 
wurde zweiraal rait gereinigtera Wasser (10 1) und Abziehen 
desselben wiederholt, und anschlieBend wurde eine 
PP-Isobutanolaufschlammung abgezogen, filtriert und 
getrocknet, wobei man PP-Pulver (6 # 1 kg) erhielt. 

Beispiel 8 wurde in gleicher Weise wie Beispiel 7 
durchgefuhrt mit der Ausnahme, daB bei den Bedingungen des 
Beispiels 7 ein Diethylaluminium-Monochlorid verwendet 
wurde, das weder H 2 S noch Kollidin enthielt und die in 
Tabelle 2 angegebenen Bedingungen angewendet wurden. 

Vergleichsbeispiel 5 wurde in gleicher Weise wie 
Beispiel 8 durchgefuhrt mit der Ausnahme, daB bei den 
Bedingungen des Beispiels 8 die Menge des zugegebenen 
Propylens auf 16 kg verandert wurde, die Polymerisation in 
der ersten Stufe fortgelassen wurde und die in Tabelle 2 
angegebenen Bedingungen angewendet wurden. Hinsichtlich 
der nach den Beispielen und Vergleichsbeispielen jeweils 
erhaltenen PP-Pulver wurde MFR, IR-tau, IR-tau der ersten 
Fraktion und das Verhaltnis M wl /M WQ gemessen. Die 
jeweiligen PP-Pulver wurden pelletisiert und es wurden 
Teststiicke zum Messen der physikalischen Eigenschaf ten von 
definierten spritzvergossenen Produkten aus den erhaltenen 
Pellets, um deren rnechanische-physikalische Eigenschaf ten 
zu messen. Die Ergebnisse werden zusammengef afit in Tabelle 
2 gezeigt. 
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Beispiel 2 und Vergleichgbeispiel £ 

In ein 50-Liter-Polymerisationsgef afi aus rostfreiem Stahl, 

das mit ankerf ormigen Ruhrschaufeln ausgeriistet war und 

mit Stickstof fgas gereinigt worden war, wurde PP-Pulver 

(300 g)/ erhalten gemaB Vergleichsbeispiel 1, zugegeben. 

AnschlieBend wurde fiinfmal Propylengas (0,49 MPa x G) 
2 

(5 kg/cm x G) aufgepreBt, wobei der Druck abfiel auf 

o 

0 (MPa x G) (kg/cm x G) und anschlieBend wurde 

Diethylaluminiumchlorid (6 g) zugegeben, und der 

voraktivierte Katalysator des Beispiels 1 (4 g) und 

Methyl-p-anisat (2 g) wurden bei Raumtemperatur zugegeben. 

Die Temper atur wurde auf 60 °C erhoht und der Inhalt wurde 

mit Propylengas auf einen Druck von 1,9 6 MPa x G 
2 

(20 kg/cm x G) gebracht, und die Polymerisation wurde 
20 Minuten bei 60°C durchgefiihrt . Dann wurde 
Wasserstof fgas (45 Nl) zugegeben, und die Polymerisation 
wurde wahrend 3 Stunden und 45 Min. bei 60°C bei einem 
Druck von 

1,96 MPa x G (20 g/cm 2 x G) durchgefiihrt. AnschlieBend 
wurde nichtumgesetztes Propylengas abgezogen und 
Propylenoxid (10 g ) und Wasser (30 g) zugegeben und die 
Mischung 30 Minuten bei 95°C geruhrt. Stickstof fgas wurde 
dariiber geleitet zum Trocknen und das erhaltene Material 
wurde auf Raumtemperatur abgeklihlt und das PP-Pulver 
gewonnen. 

Vergleichsbeispiel 6 wurde in gleicher Weise wie Beispiel 

9 durchgefiihrt, wobei jedoch die erste 

Polymerisationsstufe fortgelassen wurde, und die 

Herstellungsbedingungen wie in Tabelle 2 fur 

Vergleichsbeispiel 6 gezeigt wird, verandert wurden. Von 

den jeweiligen PP-Pulvern des Beispiels und des 

Vergleichsbeispiels wurde MFR, IR-tau, IR-tau der ersten 

Fraktion und das Verhaltnis M ./M gemessen. 

Wl wo 



Weiterhin wurden die jeweiligen PP-Pulver pelletisiert und 
zum Messen der mechanischen physikalischen Eigenschaf ten 
wurden aus den erhaltenen PP-Pellets definierte 
spritzvergossene Produkte hergestellt. Die Ergebnisse 
werden zusammengef aBt in Tabelle 2. 

Wie aus den Ergebnissen der Tabellen 1 und 2 hervorgeht, 
haben die Formkorper, die aus dera erf indungsgemaBen 
vorkristallinen PP hergestellt wurden, nicht nur bei 
Raumtemperatur eine uberlegene Steifheit, sondern auch 
eine weituberlegene Steife insbesondere bei 80°C. 

Beispiele 10 und 11 und Veraleichsbeispiele 7 und 8 

In den Beispielen 10 und 11 wurde Homo-PP zunachst in 
gleicher Weise wie in den Beispielen 1 bis 5 hergestellt/ 
und anschlieBend wurde ein Ethylen-Propylen-statistisches 
Copolymer (RC-Teil) durch Polymerisation hergestellt, so 
daS das statistische Copolymer eine Zusammensetzung aus 60 
Gew.-% Ethylen und 40 Gew.-% Propylen hatte, und der 
Gehalt an Gesamtethylen in dem erhaltenen Blockcopolymer 
im fertigen 8 Gew.-% bet rug. Man erhielt ein Pulver aus 
dem Blockcopolymer. 

In den Vergleichsbeispielen 7 und 8 wurde Homo-PP 
zunachst in gleicher Weise wie im Vergleichsbeispiel 1 
erhalten, und dann wurde nacheinander ein 
Ethylen-Propylen-statistisches Copolymer (RC-Teil) durch 
Polymerisation hergestellt, so daB der RC-Teil eine 
Zusammensetzung hatte, die aus 60 Gew.-% Ethylen und 40 
Gew.-% Propylen bestand, wobei der Anteil an Gesamtethylen 
in dem erhaltenen Blockcopolymer 8 Gew.~% betrug, und man 
ein Pulver des Blockcopolymers erhielt. 
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Die jeweiligen Anteile der Homo-PP^s dieser Beispiele und 
Vergleichsbeispiele wurden abgezogen und dann gereinigt 
und getrocknet wie in Beispiel 1 unter Erhalt von 
PP-Pulvern, und diese wurden hinsichtlich von MFR, IR-tau, 
IR-tau der ersten Fraktion und des Verhaltnisses von 

M wl /M wo 9 emessen * 

Weiterhin wurden die MFR's von Pulver und von 
Blockcopolymeren, die aus obigen PP-Pulvern erhalten 
wurden, gemessen. Weiterhin wurden die Blockcopolymere 
pelletisiert und es wurden Teststiicke zum Messen der 
physikalischen Eigenschaf ten von definierten, 
spritzvergossenen Produkten aus den Pellets hergestellt. 
Die Ergebnisse werden in Tabelle 3 gezeigt. 

Aus Tabelle 3 wird ersichtlich, daB es bisher schwierig 
war, bei Blockcopolymeren deren Steifheit zu erhohen, ohne 
die Schlagfestigkeitseigenschaften zu erniedrigen. Wie aus 
der Tabelle 3 hervorgeht, wurde bei den Blockcopolymeren 
der vorliegenden Erfindung, die einen hohen kristallinen 
PP-Anteil als Homo-PP-Teil enthalten, die vorhergehende 
Schwierigkeit uberwunden, und die Blockcopolymere der 
Beispiele 10 und 11 sind nicht nur hinsichtlich der 
Steifheit bei Raumtemperatur denen der Vergleichsbeispiele 
7 und 8 iiberlegen, sondern insbesondere auch hinsichtlich 
der Steifheit bei hohen Temperaturen weit iiberlegen. 

Beispiele 12. 13 und 14 

Das in Beispiel 5 erhaltene PP-Pulver wurde pelletisiert 
und bei dieser Pelletisierung wurde 

Aluminium-p-tert.-butylbenzoat (0,3 Gew.-%) (Beispiel 12) 
als Kernbildungsmittel Oder Talkum (20 Gew.-%) (Beispiel 
13) Oder Calciumcarbonat (20 Gew.-%) (Beispiel 14) 



zusatzlich zu dem bei der Pelletisierung verwendeten 
Additiv zugegeben. Es wurden Teststucke durch SpritzgieSen 
hergestellt. Die Ergebnisse der Messungen der 
physikalischen Eigenschaf ten werden in Tabelle 4 gezeigt. 

Veraleichs beispiele 9, 10 und 11 

Das im Vergleichsbeispiel 4 verwendete PP-Pulver wurde 
pelletisiert, aber bei dieser Pelletisierung wurden die 
zusatzlichen Additive in den angegebenen Mengen zugegeben: 

Vergleichsbeispiel 9 : Aluminium-p-tert . -butylbenzoat 

(0,3 Gew.-%); 
Vergleichsbeispiel 10: Talkum (30 Gew.-%); und 
Vergleichsbeispiel 11: CaC0 3 (40 Gew.-%). 

Die Ergebnisse der Messungen der mechanischen 
physikalischen Eigenschaf ten werden in Tabelle 4 gezeigt. 

Aus den Ergebnissen von Beispiel 5 in Tabelle 1 und den 
Beispielen 12, 13 und 14 in Tabelle 4 ist 
of fensichtlich, daB die Wirksamkeit der Kernbildung und 
die Wirksamkeit von Fiillstoffen bei dera hochkristallinen 
PP ebenso wie im Falle von ublichem PP festgestellt wird, 
und durch Zugabe dieser Stoffe ist es moglich, die 
Steifheit des hohen kristallinen PP's weiter zu 
verbessern. Wie weiterhin aus dem Vergleich von Beispiel 
13 mit Vergleichsbeispiel 10 und von Beispiel 14 mit 
Vergleichsbeispiel 11 hervorgeht, ist es bei Verwendung 
von hochkristallinera PP moglich, die Steifheit in gleichera 
AusmaB wie bei ublichem PP zu erzielen nur dadurch, daB 
man eine geringere Menge an Fullstoff zugibt. 
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BeispiQle 15, lg und 17 

Pulver aus den im Beispiel 11 erhaltenen 

Ethylen-Propylen-Blockcopolymer wurde pelletisiert, und in 
diesem Falle wurden die zusatzlichen Additive in den 
angegebenen Mengen zugegeben: 

Beispiel 15 : Aluminium-p-tert . -butylbenzoat 

(0,3 Gew.-%) ; 
Beispiel 16: Talkum (20 Gew.-%); und 
Beispiel 17: CaC0 3 (20 Gew.-%), 

Die Messungen der mechanischen physikalischen 
Eigenschaften werden in Tabelle 4 gezeigt. 

Vgrqleighsbeispjele 3,2 1 13 und 14 

Das im Vergleichsbeispiel 8 erhaltene Pulver aus 
Ethylen-Propylen-Blockcopolymer wurde pelletisiert, wobei 
die nachfolgenden Additive in den angegebenen Mengen 
zugegeben wurden: 



Vergleichsbeispiel 12: 

Vergleichsbeispiel 13 : 
Vergleichsbeispiel 14 : 



Aluminium-p-tert . -butylbenzoat 
(0,3 Gew.-%); 
Talkum (30 Gew.~%); und 
CaC0 3 (40 Gew.-%). 



Die Messungen der physikalischen Eigenschaften werden in 
Tabelle 4 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 15 



Ein im Handel erhaltliches hochschlagf estes Polystyrol 
(Handelsname: Styron 492) wurde spritzvergossen und es 
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wurden Teststiicke hergestellt und anschlieBend deren 
physikalische Eigenschaf ten gemessen. Die Messungen werden 
in Tabelle 4 gezeigt. 

Im Falle des Blockcopolymers, enthaltend hochkristallines 
PP als Homo-PP-Anteil, ist es auch moglich, die Steifheit 
noch weiter zu erhohen, ohne daQ man die 

Schlagfestigkeitseigenschaften verschlechtert aufgrund der 
Wirksamkeit von Kernbildung und der Wirksarakeit von 
Fvillstof f zugabe (s. MeBwerte der physikalischen 
Eigenschaften in Beispiel 11 in Tabelle 3 und bei den 
Beispielen 15, 16 und 17 in Tabelle 4), Weiterhin ist es 
bei Verwendung dieser Blockcopolymere moglich/ die Menge 
der zugegebenen Fiillstoff merklich zu vermindern und dabei 
doch aie Festigkeit auf nahezu gleichem Gehalt zu halten 
wie bei ublichen Blockcopolymeren. So ist es moglich, die 
Menge des zugegebenen Talkums urn 10 Gew.-% zu vermindern 
(s. Beispiel 16 und Vergleichsbeispiel 13), und es ist 
moglich, die Menge des zugegebenen CaCOg um 20 Gew.-% 
zu vermindern (s. Beispiel 17 und Vergleichsbeispiel 14), 
Weiterhin haben die erf indungsgemaBen Blockcopolymere eine 
wesentlich hohere Biegefestigkeit und einen hoheren 
Biegeraodul bei hohen Temper aturen (z.B. 80 °C) ira Vergleich 
zu ublichen Blockcopolymeren. Der feste Griff beim 
Erwarmen erweitert das Anwendungsgebiet von PP in 
erheblichem MaBe. So ist es beispielsweise moglich, die 
Anwendung auf dem Gebiet von hochschlagf estem Polystyrol 
und ABS zu erweitern. Das in Vergleichsbeispiel 15 
gezeigte Polymer ist ein hochschlagf estes Polystyrol. Das 
hochkristalline PP der vorliegenden Erfindung hat nahezu 
die gleiche Steifheit bei 23°C wie das Polystyrol (s. 
Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsbeispiel 15) und im Fall, 
daB das Blockcopolymer der vorliegenden Erfindung 
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hauptsachlich aus hochkristallinem PP aufgebaut ist, wird 
es durch die Zugabe von Fiillstoff moglich, eine Steifheit 
zu entwickeln, welche die gleiche oder sogar grofler ist 
als bei dem vorerwahnten Polystyrol. 

Beispiel 18 und Veraleichsbeispiel 16 

Im Beispiel 18 wurde das in Beispiel 4 verwendete 
PP-Pulver verwendet, und ira Beispiel 16 wurde ein im 
Handel erhaltliches von Chisso Corporation hergestelltes 
PP-Pulver (Bezeichnung: K1008, MFR=10,3) verwendet. Zu den 
jeweiligen PP-Pulvern (5 kg) wurde ein phenolischer 
Warmestabilisator (0/005 kg), Calciumstearat (0,005 kg) 
und feines Pulver aus Siliciumdioxid (durchschnittler 
Teilchendurchmesser: 0/l^um) (0,01 kg) gegeben und dann 
wurde pellet isiert. Die erhaltenen Pellets wurden zu 
Filmen auf einer Filmherstellungsvorrichtung von Yamaguchi 
Seisakusho Company (Handelsname: CYT) mit einer 
Dusentemperatur von 215°C und einer Kiihlwassertemperatur 
von 20°C unter Herstellung von Blasfolien mit einer 
gefalteten Breite von 150 mm und einer Dicke von 3Q^um 
verarbeitet. Der Film wurde in einem Raum mit konstanter 
Temper atur (Raumtemperatur 23 °C) und konstanter Feuchte 
(relative Feuchte 50%) 72 Stunden konditioniert und dann 
wurden die physikalischen Eigenschaf ten, wie sie in 
Tabelle 5 gezeigt werden, gemessen. Die MeBwerte des 
Films werden in Tabelle 5 gezeigt. 

Das Young's Modul in Beispiel 18 ist wesentlich starker 
verbessert als im Vergleichsbeispiel 16. 

Beispiel 19 und Vergleichsbeispiel 17 



In Beispiel 19 wurde das in Beispiel 1 verwendete 
PP-Pulver verwendet, und im Vergleichsbeispiel 17 wurde 
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ein im Handel erhaltliches PP-Pulver, hergestellt von 
Chisso Corporation (Handelsbezeichnunge: A5012, MFR=2,2) 
verwendet. 

Zu den jeweiligen PP-Pulvern (5 kg) wurde in phenolischer 
Warmestabilisator (0,005 kg), Calciumstearat (0,005 kg) 
und feines Siliciumdioxidpulver (durchschnittliche 
TeilchengroBe: C^urn) (0,0075 kg) gegeben und dann 
wurde pelletisiert . Die erhaltenen Pellets wurden auf 
einer Folienherstellungsmaschine mit einer T-Duse bei 
einer Harztemperatur von 250°C extrudiert und dann mit 
einer Kiihlwalze bei 20°C abgeschreckt unter Erhalt von 
Blattern mit einer Dicke von 1 mm. Die Blatter wurden mit 
HeiBluft 70 Sekunden auf 150°C erhitzt und dann in einer 
biazialen Streckvorrichtung um das Siebenfache sowohl in 
der Langsrichtung als auch in der Breite gereckt unter 
Erhalt von biaxial orientierten Folien mit einer Dicke von 
20 / um. Die Folien wurden in einer Kammer mit konstanter 
Temper atur (Raumtemperatur, 23 °C) und konstanter Feuchte 
(relative Feuchte 5 %) 72 Stunden konditioniert , und dann 
wurden die physikalischen Eigenschaf ten der Filme, wxe 
dies in Tabelle 5 gezeigt wird, gemessen. Die 
MeSergebnisse der physikalischen Eigenschaf ten der Filme 
werden in Tabelle 5 gezeigt. 

Selbst wenn man das erf indungsgemaBe hochkristalline PP 
fur biaxial orientierte Folien anwendet, wird das Young's 
Modul merklich verbessert, und der sekundare Prozentsatz 
des Warmeschrumpfes bei hohen Temperaturen wird in 
erheblichem MaBe verringert; inf olgedessen ist es moglich, 
die Trockentemperatur bei dem Stadium einer sekundaren 
Verarbeitung, wie beim Drucken usw., zu erhohen und 
dadurch die Verarbeitungszeit zu verkiirzen. 
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Beispiel 20 und Vergleichsbeispiel 18 

In Beispiel 20 wurde das in Beispiel 3 verwendete 
PP-Pulver verwendet, und im Vergleichsbeispiel 18 wurde 
ein PP-Pulver des Handels, hergestellt von Chisso 
Corporation (Handelsname: K1015; MFR=5 # 8) verwendet. Die 
jeweiligen PP-Pulver (4 kg) wurde pelletisiert, und dann 
wurden die erhaltenen Pellets auf einem Extruder rait einem 
Bohrungsdurchmesser von 50 mm, einem Diisendurchmesser von 
9/5 mm und einer Lochzahl von 150 extrudiert unter Erhalt 
von ungereckten Filamenten mit 15 d/f/ und anschlieBend 
wurden die Filamente auf einer gewohnlichen 
Streckvorrichtung ura das Funffache, Sechsfache und 
Siebenfache der ursprunglichen Lange gestreckt, und 
anschlieBend wurden die gestreckten Filamente einer 
Warmebehandlung mit einer 5 %-igen Entspannung 
unterworfen, wobei sie auf einer Heizplatte mit einer 
Oberf lachentemperatur von 130°C gehalten wurden, unter 
Erhalt von Filamenten mit 3 bis 6 d. Die ReiBf estigkeit 
und der Prozentsatz des Warmeschrumpf es wurde, wie in 
Tabelle 6 gezeigt, gemessen, und die MeBergebnisse werden 
in Tabelle 6 gezeigt. 

Der Prozentsatz des Warmeschrumpf es in Beispiel 20 ist 
niedriger als in Vergleichsbeispiel 18, und insbesondere 
wird der Unterschied bei einem Erhohen der Temperatur 
deutlich. Ebenfalls sind auch die ReiBf estigkeit und das 
Young's Modul hoher. 

Anstelle der Filamente der vorliegenden Erfindung konnen 
auch Stapelfasern Oder Fasern mit ungleichmaBigem 
Querschnitt, wie man sie durch Schmelzspinnen von PP 
erhalt, gestreckte Filamente und warmebehandelte Filamente 
verwendet werden, sowie auch Produkte, die man aus den 
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vorhergehenden erhalt, und da der Prozentsatz des 
Warmeschrumpfes in erheblichem MaBe verbessert ist, ist es 
moglich, die Warmebehandlung bei hoherer Temperatur bei 
der Trocknungsstufe im Herstellungsverf ahren von Produkten 
wie Teppichen zu erhohen, und dadurch kann man eine 
Verbesserung der Produktivitat erwarten. 
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Europaische Patent a rune 1 dung 
Nr. 88 100 454.3-2109 



PATENTANSPRUCH 



!• Hochkristallines Polypropylen, dadurch 

gekennzeichnet, daB es die folgenden 
Bedingungen (A) und (B) erfullt: 

(A) seine FlieBf ahigkeit (MFR) und sein 
Extinktionsverhaltnis entsprechend der Methode 
der Infrarotabsorptionsspektren (IR- tau; das 
Extinktionsverhaltsnis der Wellennummer von 
Inf rarotstrahlen von 997 cm" 1 zu denen von 
973 cm d.h. ^97^973) entspricht der 
Gleichung IR- tau ± 0,0203 log MFR + 0,950 und 
seine FlieBf ahigkeit liegt im Bereich von 0,1 
bis 200; und 

(B) wird eine verdiinnte Losung des Polypropylens, 
gelost in Xylol in einer Konzentration von 0,2 
Gew.-%/Vol.-% langsam mit einer 
Geschwindigkeit von 5°C/h unter Riihren und mit 
einer Umdrehungszahl von 300 Umdrehungen/Min. 
gekiihlt, dann hat eine 

anf angs-niedergeschlagene Komponente von 2 bis 
3 Gew.-% einen IR- tau-Wert von 0,97 Oder 
mehr, und das gewichtsdurchschnittliche 
Molekulargewicht (M ..) der 
niedergeschlagenen Komponente und das (M wQ ) 
des Polypropylens hat ein Verhaltnis 
(M wl /M wo ) von 3 Oder mehr. 



